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EVOLUGAO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO OLEO DE
FRITURA RESIDUAL

Abstract

In this work the evolution of the thermo - catalytic cracking process of the frying oil was studied in a
pilot scale, in order to optimize this process. Samples were collected at the condenser outlet at regular
intervals of 10 minutes totaling a total of eight samples, from the initial cracking temperature of the
condensed product. These samples were analyzed in relation to the index of acidity, saponification
index, specific mass, specific viscosity, refractive index, corrosivity to copper, flash point and
infrared. The results showed that from the 50 minutes of the start of the cracking, a fuel with low
acidity and with chemical and compositional properties were generated in accordance with the norm
specified for mineral diesel. In view of this, a modification of this pilot thermo-catalytic cracking plant
is proposed. A three-way controller valve would be installed at the outlet of reactor RO1. In the first 50
minutes after the start of cracking, all generated gases would be diverted through the valve to the
catalytic bed reactor (R02). After this time the command for the valve would be directed to divert the
gases directly to the condenser, considering that in these periods the acidity of the product is reduced.

Introducao

O oleo de fritura usado pode ser transformado em biocombustiveis de alta qualidade. Isto
permite também a reducdo do impacto ambiental causado pela ma destinacdo desse residuo.

Existem trés principais vantagens decorrentes da utilizacdo de 6leos residuais de fritura como
matéria-prima para producdo de biocombustivel: a primeira, de cunho tecnolégico, caracteriza-se pela
dispensa do processo de extracdo do Oleo; a segunda, de cunho econdmico, caracteriza-se pelo custo
da matéria prima, pois por se tratar de um residuo o 6leo residual de fritura tem preco mais reduzido;
e, a terceira, de cunho ambiental, caracteriza-se pela destinacéo adequada de um residuo que, em geral,
é descartado inadequadamente impactando o solo e o lencol freatico e, consequentemente, a biota
desses sistemas (CHRISTOFF, 2006).

Dentre as metodologias de sintese de biocombustiveis encontra-se o craqueamento ou pir6lise
de triacilglicerideos que consiste na quebra de ligagdes envolvendo os grupos funcionais éster e, em
menor grau, as cadeias carbbnicas dos triésteres componentes dos 6leos e gorduras formando uma
mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos e, em menor quantidade,
compostos oxigenados (SUAREZ et al,2007). Esse processo ocorre em duas etapas distintas e
sucessivas. A primeira etapa chamada de craqueamento primario € caracterizada pela formacdo de
acidos carboxilicos a partir do rompimento de ligagdes C-O entre a parte gliceridica e o resto da
cadeia. No cragueamento secundario ocorre a degradacdo dos acidos produzidos durante a primeira
etapa.

Os produtos finais do craqueamento sdo influenciados por diversos fatores, tais como a
composicdo quimica da matéria-prima utilizada, temperatura do processo, sistema de aquecimento,
tipo de catalisador, percentual de catalisador, presséo, tipo de reator, tamanho do reator, tempo de
residéncia e vapor (UZUN et al., 2006).

O combustivel produzido pelo craqueamento térmico e termocatalitico ndo pode ser classificado
como biodiesel. Trata-se de um biocombustivel semelhante ao 6leo diesel e pode ser denominado de
bio-6leo e produto craqueado liquido. Bio-6leos sdo misturas multicomponentes composta de
moléculas de diferentes tamanhos (CZERNIK e BRIDGWATER, 2004). Além disso, o bio-6leo ainda
ndo é um produto comercial e ndo tem a padrdes de qualidade definidos, o que seria necessario para a
aplicacdo comercial futura.
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Neste presente trabalho objetivou-se estudar a evolugdo do processo de cragueamento
termocatalitico do dleo de fritura em escala piloto, com o objetivo de otimizar esse processo.

Metodologia

Evolucédo do processo de cragueamento termocatalitico do dleo de fritura residual

O procedimento experimental do craqueamento termocatalitico do dleo de fritura neutralizado
em escala piloto foi realizado na planta de craqueamento térmico e termocatalitico da Universidade
Federal do Par4, representado na Figura 1.

ALIMENTAGAD DE AGUA
V-01- Tanque de |

armazenamento

TC - Trocador de calor

ALIMENTAGAD DO
R02

Figura 1 - Planta de craqueamento termocatalitico
Fonte: Mota (2012) adaptado

Inicialmente, mediu-se 50 Kg do ¢leo de fritura residual neutralizado, o qual foi
acondicionado em um tanque (V-01). A matéria prima contida no tanque (V 01) foi bombeado para
um trocador de calor, programado para operar na temperatura de 200 °C, sob pressdo atmosférica.
Apds esse pré-aquecimento do 6leo, o0 mesmo foi direcionado para o reator de craqueamento (R 01),
sob agitagdo mecanica de 150 rpm e pressao de operacao de latm,. Ap6s o acondicionamento do 6leo
pré-aquecido no reator (R 01), ligou-se o sistema de aquecimento do mesmo fixando a temperatura de
operacdo em 440 °C.

Apo6s o inicio da quebra das moléculas dessa matéria prima, os gases formados (aldeido,
cetona, hidrocarbonetos leves e pesados, acroleina entre outros), foram direcionados ao sistema de
condensacdo, Condensador Douple Piper. Os gases condensaveis, inicialmente, foram armazenados
em um tanque de coleta de condensado (V-02) de ago inoxidavel com capacidade de 30L.

Objetivando o estudo da evolucdo do processo de craqueamento termocatalitico foram
coletadas na saida do vaso V-02 aliquotas em intervalos regulares de 10 minutos, totalizando um total
de oito amostras, a partir da temperatura inicial de craqueamento do produto condensado. Apds a
retirada dessas aliquotas, o produto liquido craqueado restante foi armazenado em toneis com
capacidade de 100 L, para posterior purificacdo e analise. Os gases ndo condenséveis formados
durante a reagdo foram conduzidos por uma tubulagdo de ago para serem queimados na saida em uma
tocha com o intuito de reduzir os impactos ambientais desse processo.
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Purificacdo do produto liquido craqueado

Em algumas amostras da dindmica do processo se verificou a formacéo de mais de uma fase.
Estas amostras foram entdo separadas usando o processo de decantagdo em um funil de vidro ( figura
02). Apds separacdo das fases as mesmas passaram por filtracdo simples, para posterior andlise fisico
guimica e de composicdo dos filtrados.

Figura 02 - Sistema de Decantagcao. 3 fases? 2 fases® /1 fase®

Andlises fisico quimicas e composi¢ado

Os compostos foram caracterizados em relagdo ao indice de acidez, indice de saponificagéo, indice
de refragdo (refratbmetro Abbé); viscosidade cinematica, e massa especifica, segundo a AOCS (American
Oil Chemists' Society). Também foi realizada a analise de corrosividade em lamina de cobre, ponto de
fulgor e infra vermelho.

Resultados e Discussao
A evolugdo da variacdo da temperatura de craqgueamento com o tempo de reacdo e a evolugéo

do indice de acidez (I.A) em funcdo do tempo de reagdo estdo apresentadas nas Figuras 03 e 04,
repectivamente.
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Figura 03 - variacdo da temperatura de craqueamento com o tempo de reagdo / Figura 04 —
Evolucéo do indice de acidez em funcao do tempo de reacgéo

Nota-se que nos primeiros 20 minutos de craqueamento o indice de acidez aumentou de forma
brusca. Demostrando que nesse intervalo de tempo & predominédncia do craqueamento primario.
Provavelmente isso ocorreu devido o reator esta cheio, reduzindo o tempo de contato dos produtos
gerados na primeira etapa do craqueamento com o catalisador, visto que 0s gases gerados eram
imediatamente destinados ao condensador. A partir de 30 minutos o LA decresceu de forma
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significativa, devido a quebras dos acidos graxos por meio da descarboxilacéo e da descarbonilagdo.
No entanto, apenas quando o processo atingiu 50 minutos tivemos indices abaixo de 10 mgKOH/g. A
partir de 50 minutos se obsevou um decréscimo quase linear, atingindo valores minimos quando
decorridos 70 minutos de processo (1,42 mgKOH/g para o cragueamento com 10% de catalisador e
2,35 mgKOH/g para o realizado com 5%).

Pode-se inferir que a maioria dos acidos graxos livres presentes no produto final foram
formados nos primeiros 50 minutos de cragueamento, onde a temperatura de craqueamento tendeu em
uma crescente. Decorridos 50 minutos apos o inicio do craqueamento a temperatura tendeu a se
estabilizar. Nessas condicOes a acdo do catalisador foi mais efetiva quanto a desoxigenacao dos acidos
graxos.

Tendo em vista isso, propdem-se uma modificacdo nessa planta piloto de craqueamento
térmico e termocatalitico. Uma valvula controladora de trés vias seria instalada na saida do reator RO1.
Nos primeiros 50 minutos, ap0s o inicio do cragueamento, todos o0s gases gerados seriam desviados,
através dessa valvula, para o reator (R02) de leito catalitico, com o intuito da reduzir a elevada acidez
nesse periodo. Decorridos esse tempo acionaria 0 comando para a valvula desviar os gases diretamente
para o condensador, tendo em vista que nesses periodos a acidez do produto esté reduzida.

Observou-se que a variagdao do indice de acidez com o tempo ocorria de forma ndo linear.
Aplicando-se o ajuste ndo linear de Gauss nos dados, verifica-se que essa variagdo se comporta de
maneira gaussiana. Para o craqueamento realizado com 10% de catalisador esse ajuste ocorreu com r?
=0,979 e r? = 0,976 para o realizado com 5% de Na,COs.

Nas Figuras 05 e 06 estdo apresentadas a evolucdo do indice de saponificacdo e ponto de
fulgor em funcdo do tempo de reacdo, tanto para o craqueamento com 10% catalisador, quanto para o
com 5% de Na;CO:s.

A medida que o craqueamento ocorria, aumento do tempo de craqueamento, o indice de
saponificacdo decresce. Esse decréscimo ocorre de maneira brusca nos primeiros 50 minutos e de
maneira branda de 50 a 80 minutos.

A maioria das amostras, em relacdo ao ponto de fulgor, se manteve em consonancia com a
norma supracitada, ou seja, tiveram seus valores superiores a 38°C. As amostras que ndo tiveram o
ponto de fulgor superior a 38°C possivelmente apresentam um alto teor de substancias volateis. Uma
alternativa eficaz para retirada desses volateis seria a destilacao.
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Figura 05 — Evolucao do indice de saponificacdo em funcédo do tempo de reacdo / Figura
06 - Evolucéo do ponto de fulgor em fungdo do tempo de reacéo

As variacOes da densidade e da viscosidade cinematica com o tempo de reacdo estdo
apresentas nas Figuras 07 e 08
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Figura 07 - Evolucdo da densidade em funcéo do tempo de reacdo / Figura 08 - Evolugao
da viscosidade cinematica em fun¢do do tempo de reacao

A maioria das amostras, tanto para o cragueamento com 10% de catalisador quanto com 5%,
variou dentre dos limites estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP N°65) para o 6leo diesel no que se refere a densidade. As amostras que
apresentaram densidade inferior a norma supracitada, provavelmente estdo constituidas de
hidrocarbonetos de cadeia menores, possivelmente enquadradas na faixa do querosene ou da gasolina.

Em relagdo a viscosidade cinematica, as amostras inicias apresentavam valores elevados,
incompativeis com a ANP N°65, devido a predominancia do craqueamento primario nesse primeiro
momento. Com o decorrer do craqueamento essa caracteristica fisico-quimica decresceu até valores
compativeis com a ANP N°65. Essa adequagéo ocorreu decorridos 50 minutos de craqueamento.

A evolucdo do indice de refracdo (I.R) e corrosividade ao cobre com o tempo de reacdo estdo
apresentadas nas Figura 09 e 10, repectivamente.

O indice de refracdo teve um leve acréscimo com o decorrer do tempo de cragueamento,
possivelmente devido presenca de moléculas maiores nas amostras finais.

A corrosividade ao cobre permaneceu inalterada durante toda a dindmica do processo,
adequando-se a horma supracitada.
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Figura 09 - Evolucao do indice de refracdo a em fun¢do do tempo de reacéo / Figura 10 -
Evolucéo da corrosividade ao cobre em funcio do tempo de reacéo

Os infravermelhos das amostras da evolucdo do processo com o tempo de reacdo do
craqueamento termocatalitico com 10% de Na,COs; estdo apresentados na Figura 11. Nota-se o
desaparecimento da banda 1743 cm em todas as amostras, caracteristica das carbonilas dos ésteres de
triglicerideos.

Nos espectros de infravermelho de 20 minutos, 30 minutos e 40 minutos da dindmica de
processo, ocorre um alargamento na faixa de 2400 cm™? a 3400 cm? e presenca da banda de



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

estiramento caracteristica de acidos carboxilicos em 1710 cm?, ratificando a alta acidez dessas
amostras.

A partir de 50 minutos observa-se que o estreitamento na faixa de 2400 cm? a 3400 cm™,
junto com a reducéo da intensidade de transmitancia da banda caracteristica de &cidos carboxilicos em
1710 cmL. Assim, observa-se a reducéo gradativa dos acidos graxos.

As demais bandas dos espectros estavam presentes em todas as amostras. Vibragdo na regido
de 3.404 a 3.445 cm que ¢ atribuida ao estiramento (Deformagcdo axial) do grupo hidroxila (OH), e
no intervalo de 2852 a 2946 cm™, referente ao estiramento C-H de CH3; e CH;, sobrepostos a larga
banda de estiramento O—H (ALBUQUERQUE et al., 2005; )
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Figura 11 - Infra vermelhos das amostras da evolugdo do processo com o tempo de reacéo
Conclusoes

A evolucédo do processo do processo de cragueamento, para o teste em escala piloto, permitiu
inferir que os intervalos de tempos finais do craqueamento propicia a formacéo de um combustivel
com baixo teor de acidez, indicando que a acdo do catalisador foi mais efetiva, quanto a
desoxigenacdo dos &cidos graxos, nos instantes finais. As propriedades fisico quimicas dos produtos
formados variaram durante todo o processo, mas entraram em conformidade a norma especificada para
o diesel nos periodos finais do processo.
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